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摘要 :以 NasSi0;-NaOH-NaF 溶液 为 电解 液 ,采用 双 极 性 非 对 称 脉冲 电源 的 恒 压 加 载 方式 ,制备 AZ31B AA 
表面 微 弧 氧 化 膜 。 以 扫描 电镜 和 极 化 曲线 为 表征 手段 ,研究 在 固定 正 向 电压 (260 V) 条 件 下 , 负 向 电压 对 膜 层 
形 貌 及 腐蚀 性 能 的 影响 。 结 果 表 明 : 负 向 电压 40 V, 氧化 处 理 10~15 min, 可 获得 致密 层 较 厚 的 耐 蚀 微 弧 氧 化 
膜 ; 负 向 电压 高 于 60 V, 膜 层 容 易 烧 蚀 , 表面 产生 大 尺寸 微 裂纹 , 导致 膜 层 耐 蚀 性 能 降低 。 适 当 的 负 向 电压 能 
够 显著 提高 膜 层 的 致密 性 ,但 必需 控制 电压 的 范围 和 氧化 处 理 的 时 间 。 
关键 词 : 镁 合金 微 弧 氧 化 负 向 电压 耐 蚀 致密 性 
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Negative Voltage on Structure and Corrosion Resistance of 
Micro-arc Oxidation Coating on AZ31B Magnesium Alloy 
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Material Corrosion and Protection Key Laboratory of Sichuan Province, College of Materials 


Science and Engineering, Sichuan University of Science and Engineering, Zigong 643000, China 


Abstract: Micro-arc oxidation (MAO) coatings were fabricated on AZ31B Mg-alloy in a Na»S1O;- 
NaOH-NaF aqueous solution by varying applied negative voltages with a bipolar asymmetric puls- 
ing power. Then the effect of the applied negative voltage on the microstructure and corrosion re- 
sistance of MAO coatings were studied by SEM and polarization curves. The results show that a 
corrosion resistant coating can be obtained by an applied negative voltage 40 V for a duration 10- 
15 min. However, the surface morphology of the MAO coating exhibited obviously many micro- 
cracks when the applied negative voltage is above 60 V, resulting in a poor corrosion resistance. 
Therefore, the value of the negative voltage and the oxidation time should be carefully matched so 
that to prepare a MAO coating with appropriate compactness and corrosion resistance. 

Key words: magnesium alloy, micro-arc oxidation, negative voltage, corrosion resistance, 
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1 前 性 及 性 能 优势 ,已 成 为 镁 合金 表面 腐蚀 防护 的 重要 
微 弧 氧 化 (MAO) 技术 , 因 其 涂 层 结构 的 可 设计 ”手段 之 一 ""。 这 种 涂 层 主要 由 内 部 致密 层 和 表面 
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及 参数 "等 因素 。 研 究 % 表明, 在 相同 处 理 时 间 
里 ,双向 脉冲 电源 具有 较 高 的 氧化 效率 , 能 够 获得 致 
密 、 高 硬度 和 低 摩 擦 系数 的 膜 层 , 尤其 是 加 入 的 负 肪 
冲 能 中 和 绝缘 膜 层 上 的 电荷 积累 , 从 而 使 微 弧 氧 化 
过 程 更 加 平稳 ,提高 了 膜 层 的 生长 速度 ”。 郭 果 忠 
等 趾 采 用 单 极 性 和 双 极 性 脉冲 电源 ,在 硅 酸 盐 电 解 
质 溶液 中 研究 负 向 电压 对 AZ31B 镁 合金 表面 膜 层 
致密 性 的 影响 ,结果 均 表 明 不 同 正 电压 下 形成 致密 
MAO 膜 的 负 向 电压 约 为 30V。 乌 迪 等 采用 双 极 
性 脉冲 电源 , 固定 正 向 电压 400 V, 负 向 电压 从 60 V 
向 140 V 变化 ,结果 表明 负 向 电压 低 于 120 V 时 , 随 
负 向 电压 的 增加 ,MAO 膜 表 面 的 微 孔 和 裂纹 数量 大 
大 减少 。 刘 忠 德 等 中研 究 表明 , 负 向 电压 能 降低 膜 
层 表面 的 孔 际 率 , 显著 提高 MAO 膜 的 厚度 ,但 必须 
控制 在 一 定 范围 内 。 由 此 可 见 , 负 向 电压 对 MAO 
膜 的 结构 和 性 能 具有 重要 的 影响 。 
近年 来 ,本 课题 组 在 AZ31B 镁 合金 表面 MAO 
处 理 方面 开展 了 一 些 研究 工作 "2 ， il cid 
电压 下 (230-260 V) 耐 蚀 MAO 膜 的 最 佳 工 艺 
数 。 虽 然 有 文献 """2 报 道 了 负 向 电压 对 MAO E. 
及 性 能 的 影响 , 但 文献 中 的 电压 都 高 于 290 V, 甚至 
ON 对 低 工 作 电 压 下 膜 层 的 影响 还 不 清 
。 本 文 在 前 期 研究 工作 的 基础 上 , 通过 扫描 电镜 
je 和 极 化 曲线 等 手段 ,考察 负 向 电压 对 MAO 膜 
形 貌 、 耐 蚀 性 能 及 膜 层 厚度 的 影响 , 为 MAO 技 术 的 
应 用 提供 参考 。 
2 实验 方法 
利用 线 切 割 将 AZ31B 镁 合金 板材 切 成 规格 为 
50 mmx25 mmx2 mm 的 试 样 ,合金 的 化 学 成 分 ( 质 
量 分 数 ,%) 为 :Al 2.94, Zn 0.9, Mn 0.23, Si 0.01, Cu 
0.01, Fe 0.003, Ni 0.00053, Mg 余 量 。MAO 处 理 前 ， 
依次 对 试 样 进行 除 油 一 超声 清洗 一 吹 干 一 打磨 
(200~1200# SiC 砂纸) 一 丙酮 超声 一 水 洗 一 吹 干 
处 理 。 
MAO 处 理 采 用 QX-30 型 微 弧 氧 化 成 套 设备 , 主 
要 包括 交流 脉冲 电源 、 搅 拌 系统 和 冷却 循环 系统 。 
电解 液 由 20 g/L KOH, 15 g/L Na:SiO; 3 g/L NaF 和 
2 mL/L 丙 三 醇 组 成 , 试剂 均 为 化 学 纯 。 镁 合金 样 
品 用 铝 线 连接 ,作为 阳极 , 不锈钢 简 (8150 mmx 
300 mm) 为 阴极 。 采 用 恒 压 控制 模式 , 固定 正 向 电 
JE 260 V, 频率 400 Hz. 占 空 比 30%, 分 别 采用 0,20， 
40,60 和 80V 的 负 向 电压 对 预 处 理 后 的 AZ31B 镁 合 
金 进 行 MAO 处 理 , 处 理 温度 控制 在 20~40 C 之 间 ， 
氧化 时 间 为 10~30 min。 
采用 SEM (VEGA 3 SBU) 观察 MAO 膜 的 表面 


[gui 


和 截面 形 貌 ,加速 电压 为 15 kV。 采 用 非 磁性 测 厚 
仪 (MiniTest4100) 测定 MAO 膜 的 厚度 ,在 试 样 正 反 
两 面 选取 10 个 测量 点 ,去 掉 最 大 值 和 最 小 值 后 取 平 
均值 作为 膜 层 的 最 终 厚 度 。 
采用 标准 三 电极 体系 ,利用 电化 学 工作 站 
(CHI660E) 于 室温 条 件 下 ,测试 样品 在 3.5% (质量 分 
数 ) NaCl 溶 液 中 的 极 化 曲线 。 参 比 电 极为 饱和 甘 东 
电极 (SCE), 辅助 电极 为 面积 1 cm 的 Pt 片 ,工作 电 
极为 待 测试 样 ,其 有 效 暴 露面 积 为 1 cm*。 测 量 时 ， 
先 对 试 样 的 开路 电位 进行 测试 , 待 体系 稳定 后 , 进 
行动 电位 极 化 曲线 测试 ,扫描 范围 为 相对 开路 电 
位 +0.5 V, 扫描 速率 为 1 mV/s。 测 试 结束 后 , 利用 计 
算 机 软件 (CHL Version 12.23) 拟 合 数据 , 获得 腐蚀 
电位 (Ei)、 腐 刨 电流 密度 (Lon) BAIR Tafel REX (5). 
BHIK Tafel RK (-b.) 和 极 化 电阻 (R,)。 
3 结果 与 讨论 
3.1 表面 形 貌 
图 1 是 不 同 负 向 电压 下 MAO 膜 的 表面 形 貌 。 
当 负 向 电压 为 0V 时 ,MAO 膜 的 表面 微 孔 和 微 裂 纹 
的 数量 较 多 , 微 孔 尺寸 较 大 ; 当 负 向 电压 为 20 V, K 
面 微 孔 的 数量 明显 减少 ,孔径 尺寸 减 小 ,未 见 明 显 微 
裂纹 ; 当 负 电压 为 40V 时 , 微 孔 数量 增加 ,但 未 见 明 
显 微 裂纹 ; 当 负 向 电压 为 60V 时 , 微 裂纹 数量 明显 
增多 ; 当 负 电压 为 80 V 时 ,虽然 表面 微 孔 数 量 较 少 ， 
但 可 见 明 最 大 尺寸 微 裂纹 ;并且 在 MAO 处 理 过 程 
中 声音 刺耳 , 火花 数量 少 且 时 间 短 ,样品 表面 出 现 严 
重 烧 蚀 。 由 此 可 见 , 负 向 电压 能 减少 MAO 膜 表面 
微 孔 和 微 裂 纹 数量 , 进而 改善 膜 层 的 致密 性 ;但 
过 高 的 负 向 电压 , 将 导致 膜 层 的 致密 性 变 差 , 甚至 产 
生 烧 蚀 现 象 , 破坏 MAO 膜 。 
3.2 截面 形 貌 
图 2 是 不 同 负 向 电压 下 MAO 膜 的 截面 形 貌 。 
由 图 可 见 , MAO 膜 的 截面 均 由 致密 层 和 表面 多 孔 的 
疏松 层 组 成 。 当 负 向 电压 为 0V 时 (图 2a), 膜 层 厚 
度 约 4~6 pm 与 致密 层 相 比 ,疏松 层 的 厚度 较 大 , 微 
孔 较 多 。 当 负 向 电压 为 40V 时 (图 2b), 与 0V 的 截 
面 形 貌 相 比 差异 较 大 , 即 致密 层 厚度 明显 增加 , 疏松 
层 厚 度 减 少 , 微 孔 尺寸 略 有 降低 。 为 了 考察 氧化 时 
本 对 膜 层 截 面 形 貌 的 影响 , 负 向 电压 为 40 V 时 将 处 
时 时间 由 10 min 延长 到 30 min (图 20c), 膜 层 的 厚度 
约 为 8~10 um, 大 于 处 理 10 min 时 所 得 的 涂 层 厚度 ; 
但 疏松 层 微 孔 尺寸 增 大 , 不 利于 MAO 膜 的 防腐 性 
能 。 可 见 , 负 向 电压 能 增加 致密 层 的 厚度 , 降低 微 孔 
的 尺寸 ,但 处 理 时 间 不 宜 过 长 。 
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图 1 不同 负 向 电压 下 MAO 膜 的 表面 形 貌 
Fig.1 Surface morphologies of MAO coatings at different negative voltages: (a) 0 V; (b) 20 V; (c) 40 V; (d) 60 V; (e) 80 V 


图 2 不 同 负 向 电压 下 MAO 膜 的 截面 形 貌 
Fig.2 Cross-sectional morphologies of MAO coatings at different negative voltages: (a) 0 V, 10 min; (b) 40 V, 10 min; 


(c) 40 V, 30 min 


3.3 极 化 曲线 

图 3 是 不 同 负 向 电压 下 MAO 样品 在 3.3% ( 质 
量 分 数 ) NaCl 溶 液 中 的 极 化 曲线 , 表 1 为 图 3 极 化 曲 
线 相 对 应 的 电化 学 拟 合 结果 。 结 合 图 3 和 表 1, 与 负 
向 电压 为 0V 时 相 比 , 当 负 向 电压 为 20,40 和 60 V 
时 ,其 Ei 先 正 向 移动 ,再 负 移 ; 而 L6 先 降低 ,后 增 
加 。 负 向 电压 为 40V 时 ,具有 最 正 的 到 ,和 最 低 的 
Loro Eon 1ER, 腐蚀 倾向 降低 ; 而 Li 越 低 ,腐蚀 速率 
就 越 慢 。 由 此 证 实 适当 的 负 向 电压 增加 了 膜 层 的 致 
密 性 , 进而 提高 了 膜 层 的 耐 蚀 性 能 。 

图 4 是 负 向 电压 为 40 V, 氧化 不 同时 间 的 MAO 
样品 在 3.5%NaCl 溶液 中 的 极 化 曲线 , 表 2 为 图 4 极 
化 曲线 相对 应 的 电化 学 拟 合 结果 。 结 合 图 4 和 表 2， 
随 着 氧化 时 间 的 延长 ,样品 的 Li 先 减 小 后 增 大 , 表 


Esce /IV 


明 膜 层 的 耐 蚀 性 能 先 增 加 后 降低 。 可 见 , 施 加 有 负 向 
电压 后 , 处理 的 时 间 不 宜 过 长 , 10~15 min 处 理 的 膜 
层 耐 蚀 性 能 明显 高 于 处 理 30 min 样 品 的 ,这 与 截 下 


lg UJ Acc) 
3 不 同 负 向 电压 下 MAO 样品 在 3.3%NaCl 深 液 中 的 
极 化 曲线 


Fig.3 Polarization curves of MAO coatings prepared at 


different negative voltages in 3.5%NaCl solution 
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3.4 膜 层 厚度 
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着 负 向 电压 的 增 大 , 膜 层 厚度 逐渐 增加 。 负 向 电压 “15~30 min A, 厚度 增加 缓慢 ,表明 负 向 电压 下 氧化 
TE 20~60 V 的 范围 内 变化 时 , 膜 层 厚度 增加 较 快 ; 负 ”处 理 的 时 间 不 宜 过 长 。 
向 电压 高 于 60V 时 ,厚度 增幅 较 小 。 当 负 向 电压 较 — 3.5 讨论 


大 时 ,氧化 过 程 声音 刺耳 , 氧化 膜 不 容易 击 穿 ,致使 MAO 涂 层 的 形成 是 一 个 复合 化 学 、 电 化 学 、 热 
氧化 能 量 集中 某 一 薄弱 区 域 ,导致 MAO 膜 烧 蚀 且 ”化 学 与 等 离子 体 化 学 的 复杂 过 程 ”*”™, 而 对 于 正 
产生 较 大 的 微 裂 纹 , 膜 层 生长 缓慢 。 向 、 负 向 电 "—"——— 

图 6 是 负 向 电压 下 和 氧化 时 间 对 MAO 膜 厚 的 影 AWR. 研究“ 认为 ,离子 电流 促进 成 膜 , 而 电子 电 


响 。 随 着 氧化 时 间 的 延长 , 膜 层 厚度 增 大 。 但 在 。 ，” 流 促进 电击 穿 。 当 加 载 正 向 电压 时 , 试 样 作 阳极 将 
10-15 min 的 处 理 时 间 内 , 膜 层 厚度 显著 增加 ,而 在 。” 发 生 镁 合金 基体 的 电解 , 同时 , 电解质 溶 液 中 OH 等 


表 1 与 图 3 极 化 曲线 相对 应 的 拟 合 电 化 学 参数 值 阴离子 向 基体 表面 迁移 并 形成 0 。 初 始 沉积 膜 层 
Table 1 Fitting results of the polarization curves from 击 穿 后 ,形成 离子 反应 通道 。 在 浓度 梯度 和 电场 的 
Fig.3 作用 下 ,9* 通过 通道 向 膜 层 内 部 迁移 , 而 Mg 向 膜 


层 外 部 迁移 , 阴阳 离子 相 结合 形成 MgO。 形 成 的 瞬 


Negative b. =b. =E :an R, ` 
[8] re d re Hs EI S Ts rdi dcin 并 通 


voltage / V mV*dec' mV*dec! mV pgA*cm^ kQ :cm 


过 通道 向 外 “喷射 ”, 在 水 冷 的 作用 速 凝固 而 形 
Kel 424 1259 1464 105.80 0.154 | a E VR RUP, Eno cede 2 Gar, 
因此 提高 正 向 电压 , 促进 离子 导电 ,加 快 物质 传送 ， 


0 33.6 240.0 1523 3.40 3.200 从 而 提高 膜 层 的 生长 速度 。 但 由 于 正 向 电压 中 电子 
20 320.8 136.2 1400 3.03 13.700 
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图 5 氧化 10 min 形成 的 MAO 膜 的 厚度 随 负 向 电压 变 


Thickness / um 


"EQ RN: 化 的 曲线 
-9 -8 -7 -6 -5 -4 -3 2 Fig.5 Effect of negative voltage on thickness of MAO 
g (// Aem) coating formed after treatment for 10 min 
图 440V 负 向 电压 下 处 理 不 同时 间 MAO 样品 在 3.5% 11.5 | B 
NaCI 溶液 中 的 极 化 曲线 i 
Fig.4 Polarization curves of MAO coatings prepared at 1L0. 
40 V negative voltage for different time in 3.596 E 
NaCl solution z "S | 
表 2 与 图 4 极 化 曲线 相对 应 的 拟 合 电 化 学 参数 什 E 
Table 2 Fitting results of the polarization curves from z joan 
Fig.4 | 
Time b, -b. -Eor Lon R, 9.5 上 二 
min mV'dec' mV*dec! mV  gA*cm^ kO*cm' 10 15 20 25 30 


Time / min 


图 640V 负 向 电压 下 氧化 时 间 对 MAO 膜 厚 的 影响 
Fig.6 Effect of oxidation time on thickness of MAO coat- 


10 381.4 111.1 1381 0.27 136.2 
15 396.7 111.7 1389 0.07 557.2 
30 366.9 111.2 1427 1.45 25.6 


ing formed during treatment at -40 V 
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电流 的 密度 较 小 ,所 以 提高 正 向 电压 对 膜 层 的 击 穿 
贡献 不 大 , 膜 层 增 厚 不 明显 "™。 

当 加 载 负 向 电压 时 , 膜 层 主要 通过 电子 电流 导 
电 。 尽 管 电子 电流 对 膜 层 生长 并 不 起 直接 作用 ,但 
其 载荷 能 力 远 高 于 离子 电流 ,能 够 强烈 引发 电击 
穿 。 当 增 大 负 向 电压 时 , 将 产生 更 多 的 放电 通道 ,从 
而 增加 膜 层 空洞 数量 , 增加 物质 传输 速度 , 强化 正 向 
电压 的 作用 。 同 时 , 电解 质 中 阴阳 离子 的 移动 方向 
与 正 向 电压 作用 时 恰好 相反 ,进一步 促进 离子 反应 ， 
从 而 增加 膜 层 的 致密 性 (图 lb, 1c 和 2b), 提高 膜 层 
的 耐 蚀 性 能 (图 3); 但 负 向 电压 过 高 , 又 使 放电 能 量 
增 大 , 导致 烧 蚀 ,反而 降低 膜 层 的 致密 性 (图 1d 和 
e) ,相应 地 膜 层 的 耐 刨 性 能 下 降 (图 3)。 此 外 , 由 于 
基体 作 了 明 极 ,在 膜 层 / 溶 液 界面 处 将 发 生 HO 的 还 原 
反应 ,而 在 试 样 表 面 形成 一 层 氧气 膜 中 ,阻挡 阳离子 
进入 放电 通道 参与 成 膜 反应 , 因此 ,有 人 负 向 电压 作用 
时 膜 层 厚 度 变 化 较 小 (图 2a 和 Pb)。 

4 结论 

(1) 负 向 电压 在 20~80 V 范围 内 变化 时 , 随 着 负 
向 电压 的 增 大 ,MAO 膜 表 面 微 孔 和 微 裂纹 数量 先 减 
少 后 增加 , 但 膜 层 厚度 不 断 增 大 。 负 向 电压 在 40 V 
时 获得 更 均匀 致密 且 耐 蚀 性 能 最 佳 的 MAO 膜 。 

(2) 负 向 电压 固定 为 40 V 时 , 随 着 氧化 时 间 的 
延长 , 膜 厚 不 断 增加 ,但 致密 性 变 差 , 自 腐 蚀 电流 密 
度 先 减 小 后 增 大 。 氧 化 时 间 在 10~15 min 内 容易 获 
得 致密 的 耐 蚀 MAO 膜 。 

(3) 负 向 电压 产生 更 多 均匀 的 放电 通道 ,加 速 物 
质 传输 , 从 而 增加 了 膜 层 的 致密 性 , 提高 了 膜 层 的 耐 
蚀 性 能 。 但 负 向 电压 不 宜 过 高 ,氧化 时 间 不 能 太 长 ， 
否则 将 降低 膜 层 的 致密 性 。 
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